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A process for the production of insoluble coatings on textile fabrics 

This invention relates to improvements in processes for printing and finishing textile fabrics 
with a view to conferring water-repellency properties on them, and more particularly it relates 
to a novel printing paste. 

In known processes for printing and dyeing fabrics with colour pigments, ready-made film- 
forming compositions are generally used as binders. These binders have to be water-insoluble 
in order to fix the pigments in a wash-proof manner. Consequently, the film-forming 
materials are used in printing and padding pastes either as solutions in organic solvents or in 
the form of aqueous suspensions or emulsions in an organic-aqueous medium. The additional 
use of organic solvents gives rise to many disadvantages for dyeing and printing operations. 
Also, printing and padding pastes containing film-forming agents in the form of pure aqueous 
emulsions are not sufficiently stable and they additionally have the disadvantage that the 
binder does not penetrate sufficiently deeply into the fibres because the emulsions separate as 
soon as they come into contact with the fabric. This results in an impairment of fastness 
properties. 

The patent application filed in France on 14 December 1949 under No. 582,257 describes a 
printing paste for fabrics which gives insoluble coatings and is prepared by reacting polymers 
containing amino and imino groups based on unsaturated esters, with polyfunctional 
compounds that are capable of reacting with an amino or imino group. 
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The Applicants have now found that the process for producing insoluble coatings can be used 
more widely. 

The object of the present invention is a process for the production of insoluble coatings on 
textiles, consisting in applying, as binders, to the textiles an aqueous solution of compounds 
that contain amino or imino groups and are soluble in water as such or in the form of their 
salts, and rendering these compounds insoluble by reaction with a polyfiinctional compound 
whose functional groups are capable of reacting with amino or imino groups. 

Suitable binders are compounds that contain at least two primary or secondary amino groups 
and which, either as such or in the form of their salts, are just soluble in water, their solubility 
being selected such that it can be easily and completely abolished by a cross-linking reaction. 

It is necessary to produce on the fabric an insoluble film based on high-molecular-weight 
compounds, this film preferably being fixed within the fabric. Advantageously, use is made of 
reactive compounds which are not excessively macromolecular, since compounds with 
excessively high molecular weights will not penetrate the fabric sufficiently. 

The required effect can be obtained with various polyamines and various agents that can 
cause cross-linking. Among the polyamines, there may be used those that have a relatively 
high molecular weight and the solubility characteristics mentioned hereabove. As the lower 
limit, the minimum molecular weight is about 200. The maximum molecular weight is 
limited by the point at which the macromolecular polyamine begins to become insoluble. The 
molecular weight and reactivity of each of the polyamines should be adapted to the molecular 
weight and reactivity of each of the cross-linking agents. If for example the polyamine has a 
low molecular weight and contains only a few reactive groups, the cross-linking agent should 
contain a large number of reactive groups. If the amine is a macromolecular compound, the 
cross-linking agent can contain fewer reactive groups, or groups that are less reactive. 
Preferably, polymeric amines obtained by polymerisation are used. 



Basic groups can be introduced into the polymers in various ways, for example, by 
incorporating in the latter, via polymerisation, compounds that are capable of reacting with 
diamines or polyamines in such a way that basic groups remain in the final product. As an 
example of the many possibilities there can be mentioned the copolymerisation of styrene and 
acrylic fluoride followed by the reaction of the copolymer product with a diamine, for 
example methylpropylene diamine in a molecular ratio of 1 : 1 . 

Basic polymers can also be obtained by transforming polymers that contain groups capable of 
undergoing reduction or hydrogenation, for example nitro or nitrile groups, by the action of 
nascent or catalytically activated hydrogen.. 

According to US Patent No. 2,122,707 polyvinyl methyl ketones can be rendered basic and 
water-soluble by reaction with ammonia. These basic resins can be rendered insoluble by 
heating. When they are cross-linked with bifunctional compounds in accordance with the 
present invention they are fixed much more effectively and much more quickly. 

In addition polyacrylonitrile can be converted into water-soluble derivatives, in all likelihood 
into basic amidines, by the action of polyamines heated to boiling, for example ethylene 
diamine. 

Polyvinyl amines can be obtained by saponifying polymeric vinyl succinamide or polymeric 
vinyl phthalimide with hydrated hydrazine, using the method of Reynolds (J. Am. Chem. 
Soc.,69, 4, p. 911). 

Basic polyesters can be prepared from isocyanate polyesters by the action of diamines or 
polyamines. 

Also useful for carrying out the process of the present invention are high molecular weight 
compounds in which the halogen atoms can be replaced by amino groups, for example 
chlorinated polyisobutylenes, chlorinated paraffin hydrocarbons containing from about 12 to 
20 carbon atoms. 



Another class of compound useful in the present invention is that of the polyimines, that is to 
say compounds that contain imino groups in their chain and that are accessible by various 
processes. Polyethyleneimine, for example, is obtained by polymerising ethyleneimine. 
Ethylene chloride can be condensed with ammonia to give similar polyimines. 

Basic polyamides can also be used as binders. They can be obtained by reacting 
dicarboxylic or polycarboxylic acids containing imino groups, or their esters with diamines or 
polyamines, or by the action of diamines or polyamines containing imino groups on 
dicarboxylic or polycarboxylic acids or their esters. As an example of the first reaction type, 
there can be mentioned the condensation product obtained from iminodipropionic acid and 
ethylene diamine, having the formula 

[-CO (OF) = NH (OP) .CO-NH (CH*) .NH-CO (OT) ,NH (OP) .C0-NH (CH S ) ,NH-] j. 

For the second type of synthesis, there can be mentioned by way of example the reaction 
product obtained from an oxalic acid ester and diethylene triamine: 

[-CO .CO .NH (CH 1 ) ,NH (CH 5 ) -NH-CO-CO-NH (CH 2 ) .NH (CH 2 ) t NH-] x. 

Similarly, there can be used in accordance with the invention basic polyurethanes such as 
those obtained from N-acetyldiethanolamine and hexamethylene diisocyanate with 
subsequent cleavage of the acetyl group: 

[-OCH* . CH^NH-CH^O-CO-NH (CH 2 ) G NH-CO-] x. 

Long-chain compounds containing imino groups can also be prepared by chain formation 
from high molecular weight polyamines. Polybasic compounds obtained by the gradual 
addition of bi functional amines to acrylonitrile and subsequent hydrogenation, can be 
elongated to form long-chain compounds by reaction with diisocyanates, dicarboxylic acids, 
dichlorides, diacrylamides and the like. 



Hexamethylene diamine for example is attached bilaterally to acrylonitrile and is then 
hydrogenated. The addition of the reaction product to another acrylonitrile molecule and 
subsequent hydrogenation are repeated as many times as is necessary to obtain the final 
product corresponding to the formula 



IPN (CH 2 ) t -[NH-(CH-) 5 ] r NII (CH 2 ) 6 NH-[(CH*) ,NH] r (CH 2 ) ,NH- 

which can be lengthened further, for example by reaction with one of the following 
bifunctional compounds: 

a) oxalyl chloride, oxalacetic acid esters or similar products 

b) Diisocyanates, for example hexane diisocyanate 

c) Diacrylamides for example N-methyldipropylene triamine diacrylamide. 

Basic polymers that can be used in accordance with the invention can also be obtained by 
reacting polybasic compounds with trifunctional compounds such as spermine (w,co'- 
diaminodipropyldiaminobutane) or with the trimeric reaction product obtained from 
formaldehyde and acrylonitrile (triacryloformal) believed to have the structural formula 
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The following compounds can also be used as basic binders: basic polysaccharides, for 
example those known as aminated cellulose, the addition products of ethyleneimine and 
cellulose, hydrolysed protein materials, for example size, caseine or gelatine which can be 
hydrolysed, or aminolysed with polyamines. 



Other monomeric polyamines that can be used as binders are: the reaction product of 
epichlorhydrin and ammonia, the products resulting from the hydrogenation of compounds 
obtained by the action of pentaerythritol on four molecules of acrylonitrile, acrolein, and 
ammonia or amines, the reaction product of chloroacetaldehyde acetal and ammonia, the 
reaction products of glyceryl trisulphate and ammonia, the polyamines obtained from di or 
triallylamine, ammonia and sodium, and the like. 

The binders can be used as bases in aqueous solution or in predominantly aqueous solution. 
However, aqueous solutions of their salts are preferably used in order to prevent any 
deterioration in the stability of treatment solutions (printing pastes, padding pastes, 
impregnating pastes etc) due to the premature reaction of the bases with the polyfunctional 
compounds. As salts there are more particularly useful volatile acid salts because they escape 
while the impregnated fabrics are being dried, the cross-linking process taking place 
immediately afterwards. Non-volatile acids can also be used, when the basic groups are 
liberated by subsequent treatment with alkalies, particularly if such a treatment is used during 
finishing processes. 

As polyfunctional cross-linking agents there can be used any compounds that contain at least 
two radicals that are capable of reacting with amino or imino groups. Suitable compounds are 
for example agents that are known as "polyisocyanate formers". The term polyisocyanate 
formers refers to compounds that are capable of reacting like polyfunctional isocyanates at 
high temperatures (see French patent No. 876,285). As examples, there can be mentioned the 
addition products of 1 mole of diisocyanate with 2 moles of a 1,3-diketone or a 1,3-ketone 
ester such as acetylacetic acid ester or maleic acid ester. Especially useful are the addition 
products of bisulphites and polyfunctional isocyanates which have the advantage of being 
water-soluble. Other cross-linking agents are polyfunctional acids such as adipic acid and the 
condensation products of phenoxyacetic acid with formaldehyde. Instead of acids, use may 
be made of their low-molecular-weight polyfunctional esters as well as high polymers. There 
can be mentioned as examples of the first class of compounds: the triphenyl ester of 
methanetricarboxylic acid and the diphenyl ester of N-cyanoiminodicarboxylic acid. As 
examples of the second class of compound there can be mentioned polyacrylic acid esters and 



their derivatives. In addition, there can be mentioned polyfunctional aldehydes such as 
glyoxal and chloromaleic dialdehyde. 

Cross-linking agents that are particularly useful for the envisaged purpose are compounds that 
contain several reactive double bonds to which basic amino or imino groups can be attached, 
such as for example triacryloformal mentioned hereabove. Also included in the scope of this 
invention are formaldehyde and its various modified polymers, or compounds capable of 
releasing formaldehyde, including for example rongalite, that have an especially effective 
cross-linking action when steamed in a neutral or weakly alkaline medium. 

The polyfunctional compounds can also contain different functional groups, such as for 
example acrolein which contains an unsaturated bond and an aldehyde group. There can also 
be used acrolein derivatives such as trimeric acrolein, the acetals of acrolein with sugars, and 
cyclic polyfunctional acrolein derivatives. In addition, there can be cited as cross-linking 
agents: cyanuric chloride, the reaction product obtained from 1 molecule of cyanuric chloride 
and 3 molecules of ethyleneimine and having the following formula: 



the reaction product of triacryloformal and 2 or 3 molecules of ethyleneimine, the reaction 
products of phosphoric acid alkyl ester dichlorides and ethyleneimine, the reaction products 
of disulphochlorides and ethyleneimine, for example obtained from m-phenylene 
disulphochloride and 2 molecules of ethyleneimine, bis-epoxypropyl ether, acid polyesters 
obtained from 3 molecules of maleic anhydride and 1 molecule of glycerol, hexamethylol 
melamine (Helv. Chim. Act. 24/316 E), the reaction product of novolacks with 
epichlorhydrin, the soluble reaction products of dicyanodiamide with formaldehyde (German 
patent 671,704), quaternary compounds obtained from glycerol chloroacetic ester, and 3 
molecules of the addition product of epichlorhydrin and dimethylamine having the formula 
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compounds obtained from long-chain dialcohols, formaldehyde and pyridinium chloride 
having the following formula 




n = greater than 10 



the amide of polymethylolpolyacrylic acid and allyl starch. 



The process of the invention can be carried out in various ways. When printing with colour 
pigments, the highly viscous solution of binder, for example the salt of polyethyleneimine 
with acetic acid, is preferably mixed with the pigment. The aqueous solution of the free base - 
provided it is sufficiently soluble - can also be mixed with the colour pigment paste first, the 
mixture neutralised with the acid and the cross-linking agent then added. For a particularly 
stable printing paste, it is advantageous to select a sparingly-soluble cross-linking agent 
which is used in a finely-dispersed state so that it cannot react with the binder until it is 
applied to the fibre. 

The process of the invention can be used for various purposes and it is more particularly 
useful for fixing pigments to textile products which can be organic or inorganic, to finish and 
waterproof fabric, and to prevent fraying, and for sizing papers and fabrics. 

The examples following herebelow illustrate the invention without however limiting it in any 
way; all parts are parts by weight. 
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Example 1 

A copolymer containing 90 parts of styrene and 10 parts of acrylic fluoride, and dissolved in 
100 parts of benzene was added dropwise to a solution of 30 parts of methylpropylene 
diamine 

NMI-GHMaiM2II*-MP 

i 

CIP 

in 100 parts of butanol. When the reaction was completed, the solution was steam distilled, 
the residue washed with water, precipitated with sodium hydroxide solution in a solution 
made acidic with acetic acid, then washed and dried. The substance thereby prepared 
contained about 2% of basic nitrogen which could be titrated. It dissolved in dilute acetic 
acid, producing a slight opalescence. 

A printing paste containing 

250 parts of tragacanth thickener 65:1000; 

400 parts of a 20% solution of basic polystyrene made weakly acidic with acetic acid 
200 parts of a 20% colour pigment paste 
20 parts of triacryloformal 
130 parts of water 

was used to print a cotton fabric. After printing, the fabric was dried at 100 °G. The printed 
design exhibited excellent fastness properties. 
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Example 2 

An unsized sheet of paper was immersed in a 20% solution of the basic polystyrene acetate 
prepared in Example 1, containing 20% of triacryloformal (calculated on the weight of the 
basic polystyrene) as the cross-linking agent, then drained and dried at 80 °C. As a result of 
the treatment, the sheet of paper was ink-resistant and ink did not run on the paper. 

Example 3 

160 parts of a polyester prepared from adipic acid and ethylene glycol and having an OH 
value of 62 and an acid value of 0.6 were dehydrated under vacuum at 130 °C and 30 parts of 
hexane diisocyanate were added at 100 °C. After stirring for 1 hour (the NCO content was 
3.96%, as calculated), the solution was diluted with 160 parts of chloroform and 17 parts of 
methyl propylenediamine in 100 parts of chloroform were added. The solvent was then 
removed by distillation and the residue, containing about 1.5% of titratable basic nitrogen was 
dissolved in water and the calculated quantity of acetic acid to give a 40% paste. 

A printing paste having the following composition was applied to a cotton fabric: 
350 parts of tragacanth thickener 65:1000 

250 parts of a 40% solution of basic polyester made weakly acidic with acetic acid 
200 parts of a 20% colour pigment paste 
20 parts of triacryloformal and 
230 parts of water. 

After printing, the fabric was dried at 120 °C. The printed design thereby obtained was light- 
fast and wash-fast, and the material had a supple handle. 

Example 4 

70 parts of vinylsuccinimide (MP 42 °C) obtained from succinimide and acetylene were 
mixed with 0.5% benzoyl peroxide and polymerised at 100 °C, with cooling. The pale yellow, 
brittle polymer was heated for 18 hours at 120 °C with 200 parts of hydrated hydrazine, then 
precipitated and washed with alcohol. The polybasic compound that was obtained was diluted 
with the calculated quantity of acetic acid to give a viscous 10% solution. 



To a cotton fabric there was applied a printing paste consisting of 
200 parts of tragacanth thickener (65:1000) 

300 parts of a 10% solution of the polyvinylamine acetate prepared above 
250 parts of a 20% pigment paste 
60 parts of triacryloformal and 
190 parts of water. 

Once printing had been completed, the printed material was heated for 15 minutes at 100 °C. 
The printed design thereby obtained was lightfast and washfast. 

Example 5 

A polyamine obtained by reacting chloropolyisobutylene (chlorine content 26%) with 
ammonia under pressure and containing about 2% of basic nitrogen was dissolved in dilute 
acetic acid and 12% of triacryloformal were added (calculated on the weight of the 
polyamine). The resulting paste was applied to an artificial schappe silk fabric. After draining, 
the material was dried at 80 °C. The treated fabric could be dyed in strong blue shades with 
3% of Wool Fast Blue BL (Schultz Farbstofftabellen No. 974). 

Example 6 

50 parts of polyacrylonitrile were heated with 500 parts of ethylenediamine at 120 °C for 3 
hours until a clear solution was obtained. After eliminating the solvent by distillation and 
exhausting the residue by washing with acetone, the basic reaction product was dissolved 
in dilute acetic acid and mixed into paper pulp containing 5% of paper (calculated on the dry 
weight). A 30% glyoxal solution was then slowly added until the amount of glyoxal (100%) 
was 10% of the weight of the polyamine. The pulp was drained on a wire and treated in the 
usual way to make paper. The added polyamine was fixed during heating in the calender. 
The sheet of paper that was obtained was markedly more resistant to water than an untreated 
sheet. 
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Example 7 

A cotton fabric was printed with a printing paste prepared in the following manner: 
50 parts of polyethyleneimine (50%) were made up to 200 parts by dilution with water. 200 
parts of Indanthrene Brown BR (cf. Schultz Farbstofftabellen, No. 1227) (20% pigment paste) 
were mixed into this solution and diluted with 400 parts of water. Thereafter there were 
added 75 parts of 50% acetic acid and 65 parts of the reaction product of potassium bisulphite 
and hexanediisocyanate, or in its place, 60 parts of 30% formaldehyde. 

After printing, the material was briefly dried and heated for 5 minutes at 100 °C. A brown 
print was obtained which had excellent all-round fastness properties. 

Example 8 

15 parts of polyethyleneimine were dissolved in 45 parts of hot water. 30 parts of a 
tragacanth thickener (65:1000) were added to the solution and the whole was made up to 500 
parts by dilution with water. 10 parts of Heliogene Blue B (cf. Schultz Farbstofftabellen, 7 th 
edition, 2 nd supplement, page 195) (20% pigment paste) were mixed with 470 parts of water 
and added to the solution. Thereafter there were added 25 parts of 50% acetic acid and 25 
parts of triacryloformal. A cotton fabric was printed with this padding mixture, dried and 
heated for 5 minutes at 100 °C. A highly uniform dyeing was obtained, with excellent 
fastness properties. 

Example 9 

A cotton fabric was printed with: 50 parts of 50% polyethyleneimine dissolved in 150 parts of 
water, 50 parts of methylcellulose, 200 parts of 20% Yellow Hansa G paste (cf. Schulz 
Farbstofftabellen No. 84), 100 parts of water, 75 parts of 50% acetic acid, 60 parts of sodium 
acetate dissolved in 120 parts of water, 130 parts of zinc oxide (1:1), and 65 parts of the 
reaction product of potassium bisulphite and hexane diisocyanate. 
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When printing was complete, the fabric was briefly dried and heated for 5 minutes at 100 °C. 

The material was then introduced into a padding liquor containing: 

85 parts of aniline hydrochloride 

40 parts of tragacanth thickener (65: 1 000) 

5 parts of aniline oil 

220 parts of water 

54 parts of potassium ferrocyanide dissolved in 200 parts of water 
30 parts of sodium chlorate dissolved in 320 parts of water. 

After padding, the material was dried, steamed in the Mather-Platt [machine] and oxidized for 
one and a half minutes at 50 °C with 3 grams of potassium bichromate and 2 g of soda per 
litre. Thereafter the material was rinsed and boil-washed with soap. This resulted in a colour 
resist under aniline black with excellent fastness properties. 

Example 10 

There was prepared a solution containing, per litre: 50 grams of the acetate of the addition 
product obtained by adding 3 molecules of w,co'-diaminodipropylenediaminobutane 
(spermine) H 2 N-(CH2)2NH(CH 2 )4NH(CH2)3NH2 to the reaction product of acrylconitrile and 
formaldehyde (triacryloformal), 58 parts of glyoxal (30%) or 45 parts of tri aery lo formal 
(dissolved in a mixture of water and acetone). A glass fabric was impregnated with this 
solution, dried and heated at 150 °C. The fabric was then printed in an acid solution 
containing acetic acid using 1% of Wool Fast Blue BL (cf Schultz Farbstofftabellen 1931, 
Vol. 1, No. 974). A strong reddish-blue colour was obtained, with excellent water fastness. 

Example 1 1 

A cotton fabric was printed with a printing paste containing 

150 parts of a basic polyamide obtained from an oxalic acid diethyl ester and dipropylene 
triamine 

1 70 parts of 30% acetic acid 
90 parts of water 

200 parts of a 20% colour pigment paste 
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350 parts of tragacanth thickener and 40 parts of triacryloformal. 

After printing, the fabric was dried and heated for 5 minutes at 100 °C. A print having 
excellent all-round fastness properties was obtained. 

Example 12 

A cotton yarn was passed through a bath having the composition described in Example 4. 
After draining, it was dried and heated for 10 minutes at 100 °C. An excellent sizing effect 
was obtained which was water-resistant and especially useful for loom-woven articles. 

Example 13 

A fabric was padded with a solution having the following composition: 

200 parts of a basic polyamide obtained from iminodipropionic acid and ethylene diamine 

(50% solution of acetate in water); 

50 parts of 30% formaldehyde, or 35 parts of triacryloformal; 
750 parts of water. 

After padding, the material was dried and heated for 30 minutes at 100 °C. A wash-resistant 
finish was thereby obtained. 

Example 14 

A printing paste consisting of 

50 parts of 50% polyethyleneimine dissolved in 150 parts of water and neutralised with acetic 
acid 

100 parts of "Heliogen Blue" (20% paste) 

150 parts of rongalite C 

made up to 1000 parts with water 

was printed onto a cotton fabric with a ground of "Cotonerol AB Extra". After printing, the 
fabric was dried briefly and treated for 5 minutes with saturated steam in a high-speed 
steamer. Cross-linking was obtained with formaldehyde originating from the rongalite. The 
fabric was then rinsed and dried. This process furnished light-fast discharge prints. 



- 15- 



Example 15 

A wash-resistant plastic coloured reserve under "Blue Variamine" was obtained by: 

a. Grounding a fabric with 12 parts per litre of o-hydroxy-/3-naphthoic acid anilide on a two- 
roll padding machine and drying; 

b. Printing with 

350 parts of tragacanth thickener (65:1000) 

50 parts of 50% polyethyleneimine dissolved in 150 parts of water 

200 parts of a 20% colour pigment paste 

65 parts of an addition product of hexamethylene diisocyanate and potassium bisulphite; 
100 parts of lactic acid 
110 parts of water 
and drying; 

: ; v. c. Developing with 20 g/1 of the hydrochloride of the diazo compound obtained from 

J 4-amino-4'-methoxydiphenylamine in a single pass through the padding machine, airing 

0, briefly and passing the fabric through a hot bath containing 10g/l of sodium bisulphite; after a 

^ rinsing step, hot-soaping in a hot alkaline bath containing sodium carbonate, rinsing again, 

and drying. The colour pigment was fixed partly by drying and partly in the alkaline soap 

bath. 

Claims 

V- : The present invention has as its object 

1. A process for the production of insoluble coatings on textile products consisting in 
applying to the latter with the aid of a printing paste or a padding solution, high-molecular 
weight compounds that contain amino or imino groups and are soluble in water as such or in 
the form of their salts, and thereafter causing cross-linking by using polyfunction^ 
compounds capable of reacting with basic groups. 

2. An embodiment of the process according to Claim 1 characterised in that there are used the 
volatile salts of basic compounds with organic acids which escape during drying and cause 
cross-linking by liberating basic groups; 
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3. A printing paste containing a binder having a plurality of groups containing basic nitrogen 
attached to at least one hydrogen atom, and a cross-linking agent having a plurality of radicals 
capable of reacting with hydrogen atoms attached to the nitrogen atoms. 
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La prescnlc invention est relative a des per- 
fectionncments apportes aux procedes d'impres- 
sion ct d'appret dc matieres textiles en vuc de 
confercr a ces dcrnicres la propriete dc repous- 
scr 1'eau, et cllc so rapporte plus speeialemcnt 
a une nouvelle pate d'impression. 

Conformement aux procedes connus d'im- 
pression et dc leinturc des textiles avec des pig- 
ments colorants, on utilise, la plupart du temps, 
commc liants des matieres filmogenes toutes 
faile.s. On oxige de t els liants qu'ils soient inso- 
lubles dans fcau en vue d'obt'enir une fixation 
solide au lavage des pigments. Par consequent, 
Ics matieres filmogencs s'emploient dans les 
pates d'impression ct de foulardage soit sous la 
forme dc solutions dans des solvants organiques, 
soit sous la forme de suspensions ou emulsions 
aqueuscs en milieu organique-aqueux. L'em- 
ploi additionncl de solvants organiques entraine 
beaucoup d'inconvenients pour les operations 
dc tcinturc ct d'impression. D'autre part, les 
pates d'impression et dc foulardage contenant 
les agents filmogencs sous la forme d'emulsion 
aqueuscs pures n'ont pas une stabilite suffisante 
ct, en plus de ccla, presenlent le desavantage 
que le liant ne penetre. pas suffisamment dans la 
fibre, parce que les emulsions sont desagregees 
des qu'ellcs viennent en contact avec le tissu. 
II en rcsullc une alteration des proprieties de 
solidite. 

Dans la demande de brevet deposee en France 
le 14 decembrc 1949 sous le n° 582.257 est 
decritc une pate d'impression pour textiles don- 
nant des revetements insolubles et preparee par 
reaction dc polymeres contenant des groupes 
amino et imino sur la base d'esters non satures, 
avec des composes polyfonctionnels aptes a 
rcagir avec un. groupe amino ou imino. 

Or, la societe demanderesse a trouve que le 
procede pour la production de revetements inso- 

2 - 



lublcs est susceptible de recevoir une applica- 
tion beaucoup plus etendue. 

La presente invention a pour objet un procede. 
pour la production dc revetements insolubles 
sur des textiles, consistant a appliquer, comrne 
liants, sur les textiles, une solution aqueuse de 
composes contenant des groupes amino ou imino 
et solubles dans l'cau comme tcls ou sous forme 
de leurs sels, ct a rchdre ces composes inso- 
lubles par action d'un compose polyfondionne 1 
dont les groupes fonctionnels sont aptes a rea- 
gir avec les groupes amino ou imino, 

Des liants appropries sont des composes qui 
contienncnt au moins deux groupes amino pri- 
maircs ou secondaires et qui, comme tels ou sous 
forme dc leurs sels, sont tout juste solubles dans 
l'eau, leur solubilite etant choisie de facon a 
ce qu'elle puisse etre facilement et completement 
annulee par une reaction dc reticulation. 

II est necessaire de produire sur la matiere 
textile une pellicule insoluble a base dc com- 
poses a poids moleculaire eleve, pellicule qui sera 
dc preference fixce au scin dc la matiere textile. 
II est indique d'utiliser des composants reaction- 
nels qui. no. soient" pas trop macromoleculaires, 
attendu que des composes a poids moleculaire 
trop eleve ne penetrent pas suffisamment dans la 
matiere textile. 

L'cftet recherche peut etrc obtenu au moyen 
dc difierentes polyamines et dc differents agents 
aptes a provoquer la reticulation. Parmi les 
polyamines sont envisagees celles qui presentent 
un poids moleculaire relativement eleve et pos- 
sedent les caracteristiques de solubilite indi- 
quees plus hauf. Comme limite inferieure doit 
ctrc envisage un poids moleculaire minimum dc 
200 environ. Le poids moleculaire maximum est 
limite par le debut d'insolubilisation de la poly- 
amine macromoleculaire. Le. poids moleculaire 
ct la reactivite de chacune des polyamines devront 

Prix du fascicule : 100 francs. 
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, etre adaptes au poids moieculaire el a Taplilude 
r£actionnelle de chacun des agents provoquant 
ia reticulation. Si, par exemple, la polyaminc 
accuse un faible poids moieculaire et ne comporte 
que peu de gronpes reactifs, Tagent provoquant 
la reticulation devra renfermpr un grand nombre 
de groupes reactifs. Lorsque ramine presente 
le caracterc d'un compose macromoleculaire, 
Tagent provoquant la reticulation peut renfer- 
mer moins de groupes reactifs ou des groupes 
moms reactifs. On utilisera de preference des 
amines polymeres obtenues par polymerisation. 

Des groupes basiques peuvent Stre introduits 
de differentes manieres dans les polymeres, par 
exemplc, en incorporant a ces derniers, par poly- 
merisation, des composes aptes a rtegir avec des 
di-ou polyamines de maniere telle que des 
groupes basiques restent dans le produit final. 
Comme exemple des nombreuses possibility est 
citee Tinterpolyrnerisation de styrene et d'acrylo- 
fluorure suivie de la reaction du produit inter- 
polymfcre avec une diamine, par exemple, la 
methyl-propylene-diamine, dans le rapport moie- 
culaire 1:1. 

D'autre part, on peut transformer en poly- 
meres basiques des polymeres contenant des 
groupes aptes a subir une reduction ou hydro- 
genation, par ' exemple des groupes nitro ou 
nitrile, par Taction d'hydrogene naissanl ou 
active catalytiquement. 

Suivant le brevet americain n* i 1 22. 707 il est 
possible de rendre basiques et hydrosolubles 
des polyvirrylmethylcetones par reaction avec 
de Tammoniaque. Ces resines basiques peuvent 
etre insolubilisees par chauffage. Lorsqu'elles 
sont reticulees au moyen de composes bifonc- 
tionnels conformement a la presente invention, 
elles se flxent beaucoup mieux et beaucoup plus 
rapidement. 

De plus, du nitrile d'acide polyaerylique peut 
etre transforme en derives hydrosolubles — 



probabknienl in auiidiiics basiques — par 
Taction de polyamines portecs a Tebullition, 
par exemple cTethylenc-diaminc. 

Des amines po^inyliques peuvent etre oblc- 
nues par saponification de succinimide viny- 
lique polymere ou de phtalimide virrylique poJy- 
rnere au moyen d'hydrazine hydratee, en ope- 
rant suivant la methode preconisec par Reynolds 
(voir a ce sujet J. Am. Chm. Soc. 69-4, p. 911). 

Des polyesters basiques peuvent etre prepares 
a partir d'isocyanatc-poly esters, par Taction 
de di-ou polyamines. 

1 Pour la mise en ceuvre du precede de la pre- 
sente invention conviennent en oulre tous les 
composes a poids moieculaire eleve dans lesquels 
des atomes d'halogen.e peuvent etre echanges 
contre des groupes amino, par exemple des 
polyisobulylencs chlores, des hydrocarbures de 
paraffine chlores renfermant environ 12 a 20 ato- 
mes de carbone. 

Une autre categorie de composes utilisables 
conformement a la presente invention sont les 
polyimines, a savoir des composes comportant 
des groupes imino dans leur chaine et accessibles 
par des procedes divers. La polyethylfene-imine, 
par exemple, s'obfient par polymerisation d'ethy- 
lene-irnine, Par condensation de chlorure d'ethy- 
l£ne avec de Tammoniaque on arrive a des poly- 
imines similaires. 

Comme liants sont envisages en outre des poly- 
amides basiques. lis peuvent etre obtcnus par 
reaction d'acides di- ou polycarboxyliques con- 
tenant des groupes imino" ou de leurs esters sur 
des di- ou polyamines ou par action de di- ou 
polyamines contenant des groupes imino sur 
des acides di- ou polycarboxyliques ou leurs 
esters. Comme exemple du principe de reaction 
mentionne en premier lieu est cite le produit 
de condensation obtenu a partir d'acide imino- 
dipropionique et d'ethylene-diamine et repon- 
dant a Ia formule : 



[-CO (CH 2 ) S NH (CH 2 ) ,CO-NH (CH 2 ) ,NH-CO (CH 2 ) 2 NH (CH 2 ) t CO-NH (CH 2 ) f NH-] z. 



Pour le deuxi&ne principe de synthese est I 
cite, a titre d'exemple, le produit de reaction J 



obfenu a partir d'ester d'acide oxalique et de 
diethyl&ne-triamine : 



[-CO . CO .NH (CH 2 ) ,NH (CH 2 ) 5 NH-CO-CO-NH (CH 2 ) -NH (CH 2 ) t NH-] x. 



De maniere analogue s'emploient, en accord 
avec Tinvention, des polyurefhanes basiques 
tels qu'ils s'obtiennent, par exemple, a partir 



de N-acetyl-dietrmnolaminc ef d'hexa-metby- 
lene-diisocyanate avec scission subsequente du 
groupe acetyle : 



[-0CH 2 . CffNH-CH^^-CO-NH (CH 2 ) c NH-CO-] x. 



Des composes a longue chaine et contenant des 
groupes imino peuvent egalement efre prepares 
par enchatnement de polyamines a poids moie- 



culaire eleve. C'est ainsi que des composes poly- 
basiques, obtenus par fixation graduelle d'amines 
bifonctionnelles sur Taerylonitrile et par hydro- 



.genalion subsequent?, pcuvenl elre allonges pour 
former des composes a longuc chainc par reaction 
avec des diisocyanalcs, des acides dicarboxyliqucs, 
des dichlorures, des diacryloamides, etc. 

L'hexamelhyiene-dianiine, ■ par cxcmple, est 
fixee bilaleralcment sur Tacryloniirilc. el hydro- 
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genee ensuitc. La fixation du produit de reaction 
sur une autre molecule d'acrylonitrilc el Thy- 
drogenation subsequcnle sonl rcpetees aulaut 
de fois qu'il est neccssaire pour obtenir le produit 
final repondant a la formule : 



WN (Cli 3 ) B -[NH-(CH-) 3 ] ,-NII (CH 2 ) 0 NH-[(CH») ,NH] 4 -(CH 2 ) .Ni l- 



susceptible d'etre allonge davantage, par cxem- 
ple, par reaction ulterieure avec Tun des com- 
poses bifonctionnels suivants : 

a. Chlorure d'oxalyle, esters oxalacetiquc ou 
produits similaires; 

6. Diisocyanales, par exemple Thexanediiso- 
cyanate; 

c. Diacryioamidcs, par exemple, la N-melhyl- 
dipropylene-triamine-diacryloaniide. 

On arrive egalement a des polymeres basiques 
utilisables en accord avec Tinvention en faisant 
reagir des composes polybasique.s avec des com- 
poses trifonctionncls, tels que la spermine 
&/-diaminodipropyldiaminobutane) ou avec le 
produit de reaction trinierc obtenu a partir de 
formaldehyde et d'acrylonitrilc (triacryloformal) 
ct suppose de repondre a la formule de constitu- 
tion : 



li 

CI I 

I 

CO 



cii 2 
i 

ciucii-c:o-n 



c;u- 
i 

N-CO-CII-CII 4 



Commc Hants basiques enlrent en outre en 
consideration les composes suivants : des poly- 
saccharides basiques, par exemple celles connues 
sous le nom de cellulose aminec, des produits 
d'addition d'ethylcne-imine et de cellulose, des 
matifcres albumineuses hydrolysees, par exemple 
de la colle, de la caseine ou de la gelatine hydro- 
lysees, ou aminolysees au moyen de polyamines. 

D'autrcs polyamines monomcres susceptibles 
de servir commc Hants sont : le produit de reac- 
tion d'epichlorhydrine et d'ammoniaque, les 
produits resultant de i'hydrogenalion de com- 
poses obtenus par action de penlaerilhrite sur 
qnatrc molecules d'acrylonitrilc, d'acroleine ct 
d'ammoniaque ou d'amines, le produit de reac- 
tion de Tacetal de chloroaeetaldehyde et d'am- 
moniaque, les produits de reaction d 'ester gly- 
ceroMrisulfuriquc et d'ammoniaque, les poly- 
amines obtcnucs a partir de di-ou triallylaminc, 
d'ammontaque et de sodium, etc. 



Les Hants pcuvenl elre employes sous la forme 
de bases en solution aqueuse ou en majeure 
partie aqueuse. Ccpendant, on utilisera de 
preference les solutions aqueuses de leurs 
sels afin d'empecher une alteration de la stabi- 
lite des solutions de traitemcnt (pates depres- 
sion, pates de foulardage, solutions d'impregna- 
tion, etc.) due a la reaction premalurce des 
bases avec les composes polyfonctionnels. Comme 
sels conviennent plus specialement les sels 
d'acide volalils, parce que ccux-ci s'echappent 
au cours du sechage des textiles impregnes, le 
processus de reticulation s'operant aussitol 
apres. On peul aussi avoir recours a des acides 
non volalils, lorsque les groupes basiques sonl 
mis eri liberie au moyen d'un traitemcnt ulte- 
ricur par des alcalis, et cela surtout au cas ou 
un tel traitemcnt s'imposc au cours des pro- 
cedes de finissage. 

Comme agents polyfonctionnels provoquant 
la reticulation conviennent tous les composes 
qui contiennent au moins deux radicaux aptes 
a reagir avec des groupes amino ou imino. Des 
composes appropries sont par exemple les agents 
connus sous le nom de «formateurs de polyiso- 
cyanate ». Par le terme formateurs de polyiso- 
cyanate on entend designer des composes sus- 
ceptibles de reagir a la maniere des isocyanates 
polyfonctionnels a des temperatures elcvees 
(voir a ce sujet le brevet francais 876.285). A 
litre d 'exemple sont indiques les produits d'addi- 
tion de 1 mol d'un diisocyanate a 2 molecules 
d'une 1.3-dicetone ou d'un 1 . 3-cetonc-csler, 
tel que Tester acetylacctique ou Tester d'acide 
maleique. Particulicrement appropries sont les 
produits d'addition de bisulfites et d'isocyu- 
nates polyfonctionnels qui offrent Tavantage 
d'etre hydrosolubles. D'autrcs agents a action 
reticulante sont des acides polyfonctionnels, tels 
que Tacide adipique, et des produits de conden- 
sation de Tacide phenoxy-aceliquc avec de la for- 
maldehyde. A la place des acides peuvent etre 
employes leurs esters polyfonctionnels a has 
poids moleculaire ajnsi que des hauts polymeres. 
On pent citer comme cxemples de la premiere 
categorie de composes Tester iriphenyliquc 
d'acide methanc-tricarboxylique et Tester di- 
phenylique d'acide N-cyano-imino-dk:arboxy- 
lique. Comme cxemples du deuxiemc type de 
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composes sont indiques les esters cTacide poly- 
acrylique et leurs derives. En plus de cela peuvent 
etre citees des aldehydes polyfonctionnellcs, 
telles que le glyoxal et la dialdehyde chloroma- 
leiquc. 

Des agents a action, reticulante convenant 
particulierement au but envisage sonl des com- 
poses renfermant plusieurs doubles liaisons 
capables dc reagir et sur lcsquelles peuvent 
sc fixer des groupes amino ou imino basiques, 
comme par exemple le triacryloformal cite plus 
haut. Sont egalement compris dans le cadre de 
la presente invention la formaldehyde et ses 
difierents polymeres modifies ou des composes 
aptes a ceder de la formaldehyde, entre autres 
par exemple la rongalite deployant une action 
reticulante particulierement efficace lors du 
vaporisage en milieu neutrc ou faiblcment alca- 
lin. 

Les composes polyfonctionncls peuvent aussi 
contenir des groupes fonclionnels diflerents, 
comme par exemple Pacroleine qui comporle 
une" liaison non saturec et un groupe aldehyde. 
On peut aussi utiliser des derives de Pacroleine, 
tels que Pacroleine trimere, des acelals de Pacro- 
leine avec des sucres, des derives polyfonction- 
nels cyliques d'acroleine. En outre, peuvent 
etre cites comme agents provoquant la reticu- 
lation : le chlorure cyanurique, le produit dc 
reaction obtenu a partir de 1 molecule de chlo- 
rure cyanurique et de 3 molecules d'ethylene- 
imine et repondant a la formule suivante : 

Voir formule colonne suivanle. 
le produit de reaction de triacryloformal ct de 
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2 ou 3 molecules d'clhylene-imine, les produits 
de reaction obtenus a partir dc dichlorures 
d'esters phosphoriques alcoyles et d'ethylene- 
imine, les produits de reaction de disulfochlorures 
et d'ethyleneimine, par exemple, a partir de 
m-phenylene-disulfochlorure et 2 molecules 
d'ethylene-imine, Tether bis-epoxypropylique, 
les polyesters acides obtenus a partir de 3 mole- 
cules d'anhydride maleiquc ct de 1 molecule 
dc glycerol, PhexamethyJol-meiaminc (Helv.Chim. 
Act. 24/316 E), le produit dc reaction de novo- 
laqucs avec de Pepichlorhydrine, des produits 
dc reaction solubles de dicyanodiamide avec de 
la formaldehyde (brevet allemand 671.704), des 
composes quaternaires obtenus a partir d'ester 
glycerol-chloroacetique et de 3 molecules du 
produit d'addition d'epichlorhydrine et de dime- 
thylamine repondant a la formule : 



UP. 



N.UP.UI 



ur 



des composes obtenus a partir dc dialcools a 
longue chainc, de formaldehyde et de chlorure 
de pyridinium ct repondant a la formule sui- 
vante : 



^ N-CIP-O- 
CI 



-(UP) 



-O-CIF-N < 

u 



{ o sa pltt» d» to), 



y 



l'amide d'acide polymethylol-polyacrylique ct 
Pallylamidon. 

Le procede objet de Pinvention peut etre 
execute de differentes manieres. Dans Pimpres- 
sion avec des pigments colorants, la solution 
fort'ement visqueuse du liant, par exemple le 
sel de polyethylene-imine avec de Pacide ace- 
tique, est de preference delayce avec le pigment 
colorant. D'autre part, on peut aussi delayer 
d'abord la solution aqueuse de la base libre — a 
c ondition que celle-ci soit suffisamment soluble — 
avec la pate du pigment colorant, ncutraliser le 
melange avec dc Pacidc et ajouter ensuite Pagcnt 
provoquant la reticulation. Si Pon desire obtc- 
nir une pate d'irapression particulierement stable, 
U y a avantage de choisir un agent a action reti- 



culante difficilemcnt soluble qui est employe 
a Tetat finement disperse afin qu'il ne puisse 
reagir sur le liant qu'une fois applique sur la 
fibre. 

Le procede suivant Tinvention peut servir 
aux buls les plus varies et convient plus speciale- 
ment pour fixer des pigments sur des produits 
textiles, de nature organique ou inorganique, 
pour appreter et rendre hydrophobe, le tissu 
et pour erapecher qu'il s'eraille, ainsi que pour 
Pencollage de papiers et tissus. 

Les exemplcs qui suivent illustrent la presente 
invention sans toutefois la limiler; les parties 
se rapportent aux poids. 

Exemple 1. — Un copolymerc contenant 90 par- 
ties de styrene et 10 parties d'acrylofluorure et 



dissous dans 100 parties dc benzene est ujou- 
16, goullc a gouttc, a une solution de 30 parlies 
de melhylpropylene-dianunc. 

WI-CU'-CIF-CII'-NIl' 

i 

CI I s 

dans 100 parlies de. bulanol. Une fois la reaction 
accomplie, la solution est distillee au moyen de la 
vapcur d'eau, le residu est lave a l'cau, precipite 
au moyen de la lessivc dc soude causliquc dans 
unc solution rendue acide a I'acide acetique, lave 
ensuile et seche. 1a substance ainsi preparec 
conticnt environ deux pour cent d'azote basiquc 
qui peut etrc determine par titrage. Elle sc 
dissout dans dc I'acide acetique dilue en don- 
nant unc faible opalescence. 
Une pate depression contenant : 
250 parties d'un cpaississant d'ndraganle 
G5:1000; 

400 parlies d'une solution a 20 % faiblc- 
mcnt acide a I'acide acetique du polystyrene 
basiquc ; 

200 parties d'une pate de pigment colorant 
a 20%; 

20 parties de triacrylofornial; 

130 parties d'eau 
est imprimee sur un tissu de colon. Apres im- 
pression, on fait sccher a 100° C. Le dessin im- 
prime possede d'cxcellcnles proprietcs de soli- 
dite. 

Example 2. — Une feuillc de papier non encollec 
est immergee dans une solution a 20% dc 1'ace- 
tate du polystyrene basique, prepare a l'exemplc 1 
contenant 20% de triacryloformal (rapporte au 
poids du polystyrene basique) commc agent pro- 
voquant la reticulation, cssorec ct sechec a 
80° C. Grace a ce trailement, la feuillc dc papier 
resisle parfailement a l'encrc et l'encre nc 
s'ecoule pas sur le papier. 

Exemplc 3. — 100 parties d'un polyester pre- 
pare a partir d'acide adipiquc et de glycol 
d 'ethylene et prcscntant un indice OH de 62 et 
un indice d'acide de 0,6, sont deshydratees a 
130° C sous vide et additionnees a 100° C dc 
30 parties d'hcxanediisocyanale. Apres avoir 
agite pendant unc hcurc (la tencur en NCO est 
de. 3,96% commc calcule), la solution est diluee 
avec 160 parties dc chloroforme ct additionnee 
dc 1 7 parties de methyl-propylenediamine dans 
100 parties dc chloroforme. Ensuite le solvant est 
elimine par distillation et le residu contenant 
environ 1,5% d'azotc basiquc, susceptible d'etre 
determine par titrage, est dissous dans de l'cau 
el la quantitc calculec d'acide acetique pour en 
former une pate a 40%. 

Sur un tissu de coton est appliquce unc pale 
derepression composee de : 
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350 parlies d 'cpaississant d'adraganle 65 : 
1000; 

2 50 parlies d'une solution a 40 % faible- 
ment acide a I'acide acetique du polyester 
basique; 

200 parlies d'une pate de pigment colorant 
a 20%; 

20 parlies de triacryloformal et 
230 parlies d'eau. 

Apres impression, on fait sec her a 120° C. 
Le dessin imprime ainsi obtenu est solide a la 
lumicre et au lavage et le maleriau presente un 
toucher souple. 

Exemplc 4. — 70 parlies de vinylsucciniuiide 
(point dc fusion 42° C) obtenu par fixation de 
succinimidc sur l'acetylcnc, sont mclangecs a 
0,5% de peroxyde de benzoyle et polymerisees a 
100° C, en rcfroidissant. Le polymerc cassant 
faibleme.nt colore en jaune. est chauflc pendant 
dix-huit heures a 120° C avec 200 parties 
d'Jiydrazine hydratec, precipite ensuile et lave 
a l'akool. Le compose polybasique obtenu est 
dilue avec la quantite calculee d'acide acetique 
pour obtenir une solution visqueuse a 1 0 %. 

Sur un tissu de coton est appliquec une pate 
d'impression composee de : 

200 parties d'epaississanl d'adraganle 65: 
1000; 

300 parties d'une solulion a 10% de lace- 
tate de la polyvinylamine ci-dessus preparec; 

250 parlies d'une pate de pigment colorant 
a 20%; 

60 parties de triacryloformal el 

190 parties d'eau. 

Unc fois 1'impression accomplic, le materiel 
imprime est chauffe pendant 15 minutes a 
100° C. Le dessin imprime ainsi obtenu est 
solide a la lumiere et au lavage. 

Exemplc 5. — Une polyamine obtenue par 
reaction dc polyisobulylene chlore (tencur en 
chlore 20%) avec de 1'ammoniaque, sous prcs- 
sion, et contenant environ 2 % d'azote basiquc, 
est dissoutc dans dc I'acide acetique dilue ct 
additionnee de 12% de triacryloformal (pro- 
portion rapportee au poids de la polyamine). 
La pate obtenue est plaquee sur un tissu de 
schappe artificielle. Apres essorage, le materiel 
est seche a 80° C. Le. tissu ainsi traite peut etrc 
teint en nuances blcucs corsees avec 3 % de 
kBIcu solide pour lainc BL d (Schullz Farbstofi- 
tabellcn n° 974). 

Exemplc 6. — 50 parties de polj 7 acrylonitrile 
sont chautlees avec 500 parties d'ethylenedia- 
mine a 1 20° C pendant trois heures, jusqu'a 
ce qu'on obtienne une solulion clairc. Apres avoir 
elimine le solvant par distillation et epuise le 
residu par lavage avec de Pacetone, le produit 
de reaction basique est dissous dans de I'acide 
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•acetique dilue et delaye dans unc pale a papier 
contcnant 5% dc papier (proportion rapportcc 
au poids sec). Ensuite on ajoutc Icnternent unc 
solution a 30 % dc glyoxal, jusqu'a cc que la 
quantile de giyocal (100 %) atteignc 10% du 
poids de la polyaminc. La pate a papier est 
cssoree sur un tamis et trail re de la maniere 
usuellc pour en faire du papier. La fixation dc la 
polyaminc ajoutee sc fait au cours du chauffage 
sur la calandrc. La fcuille dc papier obtenue 
est douee d'une solidite a l'cau notablemcnt 
accrue par rapport a la feuillc non traitee. 

Exempk 7. — Un tissu de coton est imprime 
avec une pate d'impression preparee comme 
suit : 50 parties dc polyethylenc-irainc (50%) 
sont completccs a 200 parties par dilution 
avec dc Feau. 200 parties de aBrun Indanthrene 
BRd (voir Schultz Farbstofftabellcn n° 1227) 
(pate de pigment colorant d 20%) sont delayees 
dans cette solution et diluecs avec 400 parties 
d'eau. Ensuite on ajoute 75 parties d'acicfc ace- 
tique a 50% et 65 parties du produit de reac- 
tion de bisulfite de potassium et d'hexanedii- 
socyanate, ou bien, a sa place, 60 parties de for- 
maldehyde a 30%. 

Apres impression, Ic materiel est brievement 
seche et chaufTe durant cinq minutes a 100* C. 
On obtient ainsi une impression brune douee 
d'excellentes proprietes de soliditfe generales. 

Example 8. — 15 parties de polyethylene- 
imine sont dissoutes dans 45 parties d'eau 
chaudc- 30 parties d'epaississant d'adragante 
(65 : 1000) sont delayees dans la solution et 
le tout est porte a 500 parties par dilution avec 
de l'eau. 10 parties de *Bleu heliogene Bi 
(voir Schultz FarbstofTlabellen 7°, edition, 2 'sup- 
plement, p. 195) (pate de pigment colorant a 
20 %) sont melangees avec 470 parties d'eau 
et ajoutees a la solution. Ensuite on ajoute 
25 parties d'acide acetique a 50 % et 25 
parties de triacryloformal. Un tissu de coton 
est teint avec ce melange de foulardage, seche 
et chauffe pendant cinq minutes a 100° C. On 
obtient une teinture tres unie et douee d'excel- 
Ientes proprietes de solidite generales. 

Exempk 9. — Un tissu de coton est imprime 
avec : 50 parties de polyethylene-iraine a 50% 
dissoutes dans 150 parties d'eau, 50 parties 
de cellulose methyl ee, 200 parties de cJaune 
Hansa G pate » a 20% (voir Schultz Farbstofl- 
tabellen n° 84), 100 parlies d'eau, 75 parties 
d'acide acetique a 50%, "60 parties d'acetate 
de sodium dissoutes dans 120 parties d'eau, 
130 parties d'oxyde de zinc 1:1 et 65 parties 
du produit de reaction de bisulfite dc potassium 
et d'hexanediisocyanate. 

Une fois Fun press! on accomplie, lc llssu est 
brievement seche et chauffe pendant cinq 
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minutes a 100° C. Le materiel est ensuite passe 
dans une liqueur de foulardage contenant : 

85 parties dc chlorhydrate d'aniline; 

4 0 parties d'epaississant d'adragante 65: 
1000; 

5 parties .d'huile d'aniline; 

220 parties d'eau; 
54 parties de Jerrocyanurc dc potassium 
dissoutes dans 200 parties d'eau; 

30 parties de chlorate de sodium dissoutes 
dans 320 parties d'eau. 

Apres foulardage, le materiel est seche, vapo- 
rise au Mather-Platt et oxyde pendant une 
minute et demie a 50° C avec 3 grammes de 
bichromate de potassium et 2 grammes de soude 
par litre. Ensuite Ic materiel est rince et savonne 
bouillant. On obtient ainsi une reserve colorce 
sous noir d'aniline douee d'exccllentes pro- 
prietes dc solidite. 

Exemple 10. — On prepare une solution qui 
contient par litre : 50 grammes de l'acetate 
du produit d'addition obtenu par fixation de 
trois molecules w.eu '-diami nodi propylene dia- 
minobutanc (spermine) H-N- (CH e ),NH (CH 2 ) 4 NH 
(CH a ),NH 2 sur le produit de reaction d'acrylo- 
nitrile et dc formaldehyde (triacryloformal), 
58 parties de glyoxal (30%).ou 4 5 parties de 
triacryloformal (dissoutes dans un melange 
d'eau et d'acetone). Un tissu de verrc est irapre- 
gne avec cette solution, essore et chauffe pendant 
dix minutes a 150° C. Lc tissu est ensuite teint 
en solution acide a l'acide acetique avec 1 % dc 
« Bleu solide pour lainc BL a (voir Schultz 
FarbstofTlabellen 1931, volume 1, n° 974). 
On obtient une teinture corsec bleu-rougeatre 
douee d'une excellente solidite a l'eau. 

Exempk 11. — Un tissu de coton est imprime 
avec une pate d'impression contcnant : 

150 parties d'une polyamide basique obtenue 
a partir d'ester diethylique d'acide oxalique et 
de dipropylenetriamine; 

170 parties d'acide acetique a 30%,; 

90 parties d'eau; 

200 parties d'une pate de pigment colorant 
a 20 %; 

350 parties d'epaississant d'adragante et 

40 parties de triacryloformal. 
Apres impression, le tissu est seche ct chauffe 
pendant cinq minutes a 100° C. On obtient 
une impression douee d'excellcntes proprietes 
de solidite generales. 

Exemple 12. — Un fil de coton est passe par un 
bain ayant la composition decritc a l'exemple 4. 
Apres essorage, il est seche et chauffe pendant 
dux minules a 100° C. On obtient un excellent 
effet d'encollage resistant a l'eau et convenant 
plus specialement pour I'articlc a tisser sur me- 
tier. 



iyxcmjiie J 3. — Un tissu est roulurde aver une 
solution composee comme suit : 

200 parties d'unc polyamide basique obtenue 
a partlr d'acide iminodipropionique et d'ethy- 
lene-diamine (solution a 50% de l'acetate dans 
de l'eau); 

50 parties de formaldehyde a 30% on 35 par- 
tics de triacryloformal; 

750 parties d'eau, 
Apres foulardage, le materiau est seche el chaufle 
pendant une demi-hcure a 100° C. On obtient 
ainsi un appret resistant au lavage. 

Exemple 14. — Une pate d'impression com- 
posee de : 

50 parties de polyethylenc-imine a 50% dis- 
soutes dans 150 parties d'eau et neutralises 
avec de l'acide acetique; 

100 parties de « bleu heliogene» (pate a 
20%); 

150 parties de rongalite C, 
et completce a 1.000 parties par addition d'eau, 
est imprimee sur un tissu de coton auquel on a 
donne un fond de «cotoncrol AB extra ». Apres 
impression, le lissu est brievement scche et traite 
pendant cinq minutes par de la vapcur suturee 
dans un vaporisatcur a marche rapide. La reticu- 
lation est produite par la formaldehyde issue de 
la rongalite. Ensuite le tissu est rince et seche. On 
obtienl, par ce procede, des impressions par ron- 
geage solides a la lumiere. 

Exemple 15. —Une reserve coloree plastique 
sous a bleu variamine », resistant au lavage, est 
obtenue en procedant comme suit : 

a. Pieter un tissu avec 12 parties, par litre, 
d'anilide d'acide o-hydroxy-/3-naphtoi'que sur un 
foulard a deux rouleaux et secher. 

b. Im primer avec : 

350 parlies d'epaississant d'adragante (65 : 
1.000); 

50 parties de polycthylenc-iminc a 50% dis- 
soutes dans 150 parties d'eau; 

200 parties d'unc pate de pigment colorant a 
20%; 

65 parties du produit d'nddition d'hexamethy- 
lene-diisocyanatc et de bisulfite de potassium; 
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100 parlies d'acide laeliquc: 
110 parlies d'eau , . 
et secher. 

c. Dcveloppcr avec 20. grammes, par litre, du 
chlorhydrate du compose diazoique a partir de 
4-amino--r-methoxydiphenylamine par un seul 
passage sur le foulard, aerer brievement et faire 
passer le tissu dans un bain chaud contenant 
10 grammes, par litre, de bisulfite de sodium. 
Apres rinoage, savonncr a chaud en bain alcalin 
au carbonate de soude, rincer de nouveau et se- 
cher. La fixation du pigment colorant se fait en 
partie par sechage et en pnrtie dans le bain de 
savon alcalin. 

RESUME. 

La presente invention a pour objet : 

1° Procede pour la production de revetemcnts 
insolubles sur des prnduils textiles, consistant a 
appliquer sur ces dcrnicrs, a 1'aide dhine pale 
(rimprcssion on solution de foulardage, des com- 
poses a poids nioleculaixc eleve contenant des 
groupes amino ou imino et solubles dans l'eau 
comme tels ou sous forme de leurs sels, et a pro- 
voquer ensuile la reticulation au moyen de com- 
poses polyfonctionnels aptes a reagir avec des 
groupes basiques; 

2° Mode de realisation du procede suivant 1°, 
characterise par le fait que Ton utilise les sels des 
composes basiques nvec des acides organiques vo- 
latils s'echappant an coins du sechage et provo- 
quant la reticulation par la mise en liberie des 
groupes basiques; 

3° Pate d'impression comprenant un liant 
comporlant une pluralite de groupes contenant 
de Pazote basique relic a au moins un atome d'hy- 
drogene, et un agent provoquant la reticulation 
renfermant une pluralite de radicaux aptes a 
reagir sur les atomes d'hydrogenc relies aux 
atonies d'azotc. 

Socicic dik- : FAHRENF A IJR J KEN HAYEK. 
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